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La presente invention concerne des additifs pour 
fluides f onctionnels, plus particulierement des derives du 
benzotriazole et du benzimidazol utilisables pour la passi- 
vation de m&taux, 

Le benzotriazole et s s derives sont connus depuis 
de nombreuses annees comme etant d'efficacea passivanta pour 
les metaux, en particulier pour le cuivre, pouvant Stre utili- 
ses avec une grande variete de substrata. Maia le benzotriazole 
et nombre de sea derives ont cependant une utilisation linitee 
par suite de leur m6diocre aolubilite f en particulier dans les 
huiles mineraleso 

Or la Demanderesse a trouve de nouveaux derives du 
benzotriazole qui aasoclent une me ill euro solubility dans une 
large gamme de fluides f onctionnels , oomprenant aussi bien des 
milieux aqueux que huileux, a un haut degre de passivation des 
metaux. 

Ces nouveaur composes sont caracterises par la 
formula suivante : 




(I) 



dans la quelle X represents H ou OR, R etant 1* hydro gene ou un 
radical alkyle en C^-C^ f A us radical benzenique ou napbtale- . 
nique, sans aubstitoants ou substitue par un ou plusieurs 

radicaux alkyles en C^-G^g* en P ar * iculier en ou ar & l- 

kyles en C^-C^, en particulier le radical tt,oc-dimethylbenzyle t 
et R^ et R^9 identiquea ou diff erents , sont chacun un radical 
R 5 0[(al3cylene)0] x -(alkylene) 1 etant l'hydrogene ou un radi- 
cal alkyle en C^-C^q, "alkylene" une chatne alkylene drolte ou 
ramifiee en ou et x le nombre 0 t 1, 2, 3 ou 4( us radical 
alcenyle en C^-C^ ou un radical cyanoalkyle en C^-C^ ; ou bien 
R^ a la signification ci-dessua et R^ est l , nydrogene l un radi- 
cal alkyle en C^-C^, aryle en C 6 -G 1Q , cycloalkyle en C^-C^g ou 
aralkyle en ou encore un radical heterocyclique ou un 

radical 
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A at X ayant lea significations ci-dessus, 

Cette invention comprend auaai une modification des 
composes de formule I, a savoir lea composes de formule 




(IA) 



dans la que lie X a la signification precedente, etant cependant 
de preference un atome d' azote, et R^ et R^, qui peuvent fitre 
ldentiques ou dlfferents, sont chacun un radical alkyie en 
C^-CgQ, aryle en C^-i-C^Q, cycloalkyle en C^-C^g, aralkyle en 
Cy-C^ ou un radical heterocyclique f at Rg est un radical 
aralkyle en O^-O^, de preference le radical a f a-dimetnyibenzyle. 

Los composes de formule 1 sont des oases de Mannich 
et les produits preferes sont en premier lieu ceux dans lea- 
quels X est us atome d' azote et le radical A un radical benze- 
nique, ainsl que les composes de formule IA deflnls ci-desaus. 

Be plus, il est preferable que le substituant de 
l 1 atome d 9 azote des composes de formule 1 const! tu© une fonc- 
tion polaire, et en particulier que I'un au moins des radicaux 

et Rg f et de preference chacun d'eux, soit un radical 
Rj0[alkylene)03 x -(alkylene) , R^ ayant la signification prece- 
dente et etant de preference l'hydrogene, et x etant de pre- 
ference nul. 

Si X est un groups 0-R et R un radical alkyle en 
C^-C^, R sera de preference le radical methyle* 

Si A est un radical benzenique ou naphtalenique 
substitue, ce sera de preference un radical benzenique et les 
substituants seront de preference des groupes alkyle s pouvant 
avoir de 1 a 4 atomes de carbone, en particulier le groups 
methyle, ou Men d a groupes aralkyles, en particuli r 1 
groupe a,a-dimethylbenzyl . 
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Si R>, et/ou R 2 S ont d a radicaux alcenyles, lis 
auront de preference de 3 a 20 atomes de carbon t ce seront 
par exemple des group 3 allyle, butenyle, octenyl , decenyl , 
dodecenyle, tetradecenyle ou octadecenyle (oleyle). 
5 Si R 1 et/ou R 2 sont des radicaux R,0[ (alkylene)O ] - 

(alkylene), des examples preferes sont ceux dans lesquels * 
R 3 eat 1« hydrogen e ou un radical alkyle en C^-C^, en parti- 
culier en C 1 -C Qf par exemple lee radicaux hydroxyethyle , 
methoxyethyle, n-butoxyethyle , methoxyetaoxyethyle , n-butoxy- 
10 ethoxyethyle , n-octyloxypropyloxy, tandia que dea radicaux 
cyanoalkyles preferea pour R i et/ou Rg sont lea radicaux 
cyanomethyle et cyanoethyle. 

Si a l'une ou 1' autre des significations prece- 
dentes, R 2 peut etre different, c • eat-a-dire Stre l'aydrogene 
15 ou bien un radical alkyle, aryle, cycloaikyle, aralkyle, un 

radical heterocyclique ou un radical de formule II dans lequel 
A et X auront avantageuaement les signification a reapeetives 
preferees indiqueea ci-dessus. 

Si R 2 est un radical alkyle, il aura de preference 
20 de 1 & 12 atomes de carbone, si c»est un radical aryle, ce 
sera de preference un radical phenyle ou naphtyle, tandis qu 
le radical cycloaikyle, R^ pref ere est le radical cyoloHexyle , 
le radical aralkyle prefere pour fig eat le radical benzyle, et 
les radicaux heterocycliquea pref ares sont ceux de piperidine 
25 ot de morpholine. 

Lee exenrplea preferes de radicaux R^ et R,- sont 1 s • 
mSmes que ceux qui ont ete indiqu6s pour R 2 . 

Neanmoina, les composes selon cette invention qui 
sont particulierement pref eres aont ceux de formule I dajis 
30 leBquels A est un radical benzenique non substitue ou substitue 
par un groupe aethyle ou dimethylbenzyle, et R^ et R 2 , identi- 
quea ou differents, sont chacun un radical R 5 0[(alkylene)0] x - 
(alkylene), ou bien R^ est un tel radical et Rg 1> hydro gene X Qu 
un radical alkyle inferieur, R ? etant l'hydrogene ou un radical 
35 alkyle inferieur, et x est de preference nul. 

Des exemples particuliers de composes selon la pre- 
sente Invention nnn-h inn mH-trni^p c 

1-diethanolaain m'thyl-benzotriazole 
1-di ' thanoO^ainometnyi-beazimidazole"" 
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1-diisopropanolarainom6thyl-benzotriazole 
1-diisopropanolaminoiuethyl-benzimidazole 
N,N-bis(1 '-benzotriazolylmc; Lhyl)6tharioluniine 
N,N-bis(1 ? -benzimidazolylm6thyl)-n-propaQolaiiiine 
5 N,N-bis(1 1 -benzotriazolylmcthyD-isoproponolamine 
1-(N-methyl-ethariolaminomethyl)beDzotriazole 
N,M-bis(l'-benzimidazolylm6thyl)-3-amino-3-ittet>iylbutanol 
N,N-bis(1 '-benzimidazolylmethy^-J-metho^ropylamlDe 
1 -diallylaiainomethyl-2 -butyl-ben zimidazole . 

10 . n -(N-metbyl-ethMola2iiinome 

N>N-Ms(1'-benzotriazolylmethyl)6th^^ 

N »N-bis(1 , -benzimidazolylmethyl)oleylamine 

N , N-bis (1 » -ben zo triazolylmethyl )palmitolylamine 

N t N-bis(-l*-benzotriazolylmethyl)allylamine 

15 N ,N ' -bis (5-o^a l -dime thylben zyl-1 -benz o triazolylmethyl ) dodecyl- 
amine 

l-Cdi-n-butylaminomethyD^-^pc '-dimethylbenzyl^enzotriazole . 

la presente invention oomprend aussi un procede de 
preparation des composes de formule I, selon lequel on fait 
20 reagir un compose de formule 

I 

H 

25 A ayant la signification precedemment donnee, avec le formal- 
dehyde et avec une amine de formule 

H - N 

30 et R 2 ayant egalement les significations precedentes. 

Des composes de formule III appropries pour executer 
ce procede sont par exemple le benzotriazole, le benzimidazole 
ainsi que lea composes qui sont decrits dans le brevet francais 
N° 1 415 487 , qui sont des 5-alkyl-benzotriazoles, mais le 
35 compose III sera de preference le benzotriazole lui-mSme, 

Le formaldehyde est avantageusement utilis' s us s s 
form s commerciales, c'est-a-dir d formaline ou d para- 
formaldehyde o 



, — . 22985 4 J 

Dee ex mples d'amin s d f rnrule IV approprie s sont 
dea amin s primaires B^HH^ ayant la signification pr'ce- 
d nte, ainsi qu d s amines secondaires de formule 

5 NH 

et ayant leB significations precedentes. 

Les proportions relatives des composes III et IV at 
de formaldehyde peuvent varier suivant que 1' amine de formula 
iO IV" est une amine primal re ou secondalre. 

Si cette amine est une amine primaire, les propor- 
tions molaires compose III t formaldehyde : amine IV peuvent 
etre sensiblement ou bien 2,0 s 2,0 t 1,0 ou bien 1 ,0 i 1,0 : 
1,0, tandis que si 1' amine IV est une amine aeoondaire, ceo 
15 proportions seront de preference sensiblement 1,0 s 1,0 : 1,0, 
Ce procede est avantageusement execute par chauffage 
de la totality des reactifs, par example entre 50 et 120°C, at 
si l'on veut, on peut common car par faire reagir le compose III 
avec le formaldehyde pour former le derive N-methylolique 
20 correspondant, que l'on fait en suite reagir avec 1' amine de 
formula IV. 

Les bases da Uannich da formulas I et IA sa sont 
averees associer une axcallante action passivante sur las 
metaux avec una granda solubilite dans das fluldes fonction- 

25 nels tres varies* 

Ainsi, la presente invention a aussi pour objet 
una composition comprenant un fluida fonctionnal avec, comma 
passivant de metaux, une proportion suffisante d'un compose 
selon 1' invention de formulas I ou IA. 

30 De preference, une telle composition contiendra de 

0,001 a 5 % an poids du compose de formulas I ou IA, par rapport 
a son poids total. 

Des examples da fluidas fonctlonnels auxquels on 
peut ajouter les presents composes sont das lubrifiants a bas 

35 d'huiles minerales ou d* esters carboxyliques synthetiques, des 
fluidas hydrauliquas a base d'huiles minerales, d* esters da 
I'a ide phosphorique , de melang s aqueux d'un polyglycol et 
d'un ether polygly oliqu , d milieux glyc liques, d 1 emulsions 
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huil -dans-l'eau ou eau-dana-l 'huile , et d s liquid s pour.l 
travail des metaux a bas d'huilea mineral s ou d mill ux aqueux, 
ainsi que des produits antigel glycoliques aqueux. 

II at particulierement inter ssant d'ajouter lea 
5 presents compoaes a dea fluides f onctionnels aqueux, par 

exemple dea produita antigel aqueux, dea fluidea hydrauliques 
aqueux ou dea liquides aqueux pour le travail dea metaux, et 
pour ce type de fluidea fonctionnels aqueux, il est preferable 
de choisir des composes de formule I ayant un substituant 

^0 polaire aur l^tome d 1 azote de l'heterocycleo 

Si lea compositions salon 1» invention comprennent up 
fluide fonctionnel k base aqueuse, lea subatituants .at 
des composes de formule I seront de preference indent! ques et 
l'un au moins, et de preference ohacun d'eux sera un radical 

1 5 R 5 0[(alkylene)0] x -alkylene f R ? ayant la signification prece- 
dente, de preference l'hydrogene, et x 6tant mil. 

Par ailleurs, si les compositions comprennent un 
fluide fonctionnel a base huileuse, on donnera la preference 
aux composes de formule IA comme passivants de metaux, ou bien 

20 aux composes de formule i dans lesquels R^ et R^ sont ohacun un 
groupe non polaire tel qu'un. radical alcenyle ou cyanoalkyle, 
des composes particulierement inters a sants pour ce type de 
fluidea etant ceux de formule IA dans leaquels R^ et R^ sont 
des radicaux alkyles pouvant avoir de 1 a 12 atomes de carbon . 

2 5 Suivant la nature du fluids fonctionnel , les pre- 

sentes compositions contlendront de preference un ou plusieurs ' 
co-additifs. 

Des exemplesj^jai^additif s appropries dans des 
fluidea f onctionneMnon aqueux^ont des antioxidants, d'autr s 
30 passivants pour metau^cy"~ ges inhibiteurs de rouille et de corr - 
eion «_ des corps destines a am6liorer l'indice de viscosite ou 
a abaisser le point d^ecoulement , dea agents diapersanta, dea 
d6tergents, ainsi que des additifs pour tres bautes pressions 
et contre Insure. 
35 Des exemples d 1 antioxidants sont les suivants : 

a) Amines aromatiques alkylees ou non et leurs melanges, par 
exemple la dioctyldiplienylamine, la mono-t-octylphenyl-oc- 
u 0-naphtylamin , la dioctylphenothiazin , la pbenyl-a- 
naphtylamine et la N^N^di-sec-butyl-p-phenylene-diamin . 
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b) Phenols comportant un encombrement sterique, par exempl le 
2,6-di-tert-butyl-p-cresol, la 4-,V-bis-(2,6-diIsopropyl- 
phenol), le 2 ,4,6-triisopropyl-peenol et le 2,2»-thio-bis- 
(4— methyl-6-tert-butyl-phenol). 
5 c) Phosphites d'alkyles, d'aryles ou d'alcaryles, par exemple 
de triphenyle, de trinonyle et de diphenyldecyle . 

d) Esters de l 1 acide thiodipropionique, par exemple le thio- 
dipropionate de dilauryle* 

e) Sels d'acides carbamiquee et dithiophosphoriques, par 

10 exemple le diamyldithiocarbamate d'antimoine et le diamyl- 
dithiophosphate de zinc* 

f) Sels complexes de metaux d f agents de chelation organiques, 
par exemple le bis(trifluoroacetonate) de cuivre, le phta- 
locyanure de cuivre et le sel monosodique de 1' ester tri- 

15 butyllque de l'EDTA (acide ethylene-diajulne-tetraacetique). 

g) Antioxidants donnant dee radicaux lib'res et leurs precur- 
seurs, par exemple les nitroxydes etc« 

h) Gombinaisons de deux antioxydants, ou plus, pris parmi les 
precedents, par exemple une combinalson d'une alkylamine 

20 et d f un phenol a encombrement sterique B 

Des exemples de passivants de metaux sont les 

suivants : 

a) Pour le cuivre, par exemple le benzotriazole, le 5,5 I - 
methylene-bis-benzotriazole, le 4,5,6,7-tetrahydxobenzo- 

25 triazole, le 2 , 5-dimercaptothiadiazole , la salicylidene- 
propylene-diamine, la salicylal-aminoguanidine, la quini- 
zarine etc. 

b) Pour le magnesium, par exemple des pyridylamines. 

c) Pour le plomb, par exemple l 1 acide sebacique, le gallate de 
30 propyle. et la quinazarine. 

d) Combinaisons de deux ou plus des additifs ci-dessus. 

Des exemples d 'Inhibit eurs de rouille sont leB 

suiva nts 

a) Ac ides organiques et leurB esters, sels de metaux, anhydri- 
35 dea, par exemple la N-oleyl-sarcosine , le mono-oleate de 

sorbitanne, le naphtenate de plomb et I 1 anhydride dodecenyl- 
succinique. 

b) Matier s azot'es, par exemple i 

1) amines aliphatiques ou cycloaliphatiqueB, primair s, 
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secondaires ou tertiaires, et sels d'amines d'acid s orga- 
niques ou mineraux, par exemple la morpholine, la st6aryl- 
amine et le caprylat de triethanolamine. 
2) Composes heterocycliqu s, par exemple imidazolin s et 
oxazolineso 

c) Matleres phosphorees, par exemple phosphates mineraux, aciden 
phosphoniques et phosphates d* amines,, 

d) Matieres sulfurees, par exemple les dinonylnaphtalene- 
sulfonates de baryum 0 

e) Combinaisons de deux ou plus des additifs ci-dessus. 

Des exemples d'agents destines a ameliorer l'indice 
de viscosite ou a abaisser le point d'ecoulement sous les sui- 
vants : 

Polyacrylates, polybutenes, polyvinyl-pyrrolidones. 

Des exemples d' agents dispersants et detergents sont 
les suivants : 

Sulfonates de metaux (Ca, Ba, Mg) et phenates, et polybutenyl- 
succinlmldes, 

Des exemples d 1 additifs pour tres hautes pressions 
et contre l'usure sont les suivants : 

Composes sulfures et/ou phosphores et/ou halogenes, par 
exemple l'huile de spermaceti (blanc de baleine) sulfur6e, 
le phosphate de tritolyle et les paraffines chlorees. 

Des exemp les de co-additifs pouvant a* ™ n^y jj P fr« 
dans des produits aqueux et /ou a base d'un glycol et d*un ether, 
glycolique sont des antioxydants, des inhibiteurs de rouille et 
de corrosion, des paseivants de metaux, des additifs pour tres 
hautes pressions et contre l'usure, des agents biocides, des 
agents de tamponnage et des agents antimousses 0 

Des exemples d' antioxydants sont le 2,6-di-tert- 
butyl-p-cresol et la phenyl-oc-naphtylamine. 

Des exemples d' inhibiteurs de corrosion et de rouille 
sont le nitrite de sodium, le benzoate de sodium, la morpholine, 
des savons d f amines, par exemple le sebacate de trie than olamine 
et le phosphate de trie than olamine, 1' hydro gen ophosphate diso- 
dique, le sebacate disodique ainsi que des esters d"acides 
arylsulf namido-carboxylique s • 

Des exempl s de passivants de metaux sont le b nzo- 
triazole t le mercaptobenzotriazole sodique. 
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I)es exemples d'additifs pour tres hautes pre-a- 
sions et contre l'usure oont les paraf fines, l f huile de sperma- 
ceti sulfuree, les defines sulfurics, des esters parti el lement 
ethoxyles et des polyglycols„ 
5 Des exemples d 1 agents de tamponnag sont le 

borax et la triethanolamine. 

Des exemples de biocides sont le 2 ,4,5-trichloro- 
phenol, le sel sodique du 2 ,2 '-dihydroxy-5 1 5 '-dichlorodiph^nyl- 
methune et le sel sodique de 1« orthoph^nylphenol. 
10 Des exemples d' agents antimousses sont les sili- 

cones a 

Les examples qui suivent sont donnes pour de- 
crire plus en detail la presente invention, 
EXEMPLES 1 a 14- : 

*5 Tous les produits ont 6te prepares par la meme 

mSthode gSnerale qui est decrite ci-apres pour les bases de 
Mannich a partir de diamines secondaires, mais pour les produits 
obtenus a partir d' amines primaires, on n'a utilise que la moitie 
de la quantite molaire de l 1 amine » 

20 On melange 25,82 parties de benzotriazole et 

21,03 parties de diethanolamine avec 75 parties d'ethanoj., on 
ajoute 6 parties de formaldehyde en solution aqueuse a 36% et on 
chauffe le melange a 1* ebullition, en maintenant le reflux pen- 
dant 8 heures (des amines k plus haut poids moieculaire neces- 

25 sitent un temps de reaction pouvant s'elever jusqu'a 16 heures 
pour dpnner des rendements satisfaisants). Apres refroidissement, 
on e* limine le solvant dans le vide d'une trompe a eau puis on 
soumet le produit restant a 3 distillations azeotropiques sue- 
cessives avec chaque fois 50 parties d'dthanol, egalement dans 

30 le vide d'une trompe a eau, ce qui donne un rendement de 8036 en 
1-diethanolaminomethyl-benzotriazole. 

Lorsque les produits obtenus sont des matieres 
solides, on les recristallise au mieux dans de 1' acetate d'ethyle, 
Les produits obtenus sont principalement substi- 

35 tues sur 1' azote 1, mais la spectroscopic HMN protonique montre 
qu'il y a dans ces produits un certain degre" variable (pouvant 
atteindre 20#) de substitution sur l'atome d' azote 2. 
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On a prepare par le m$me procedS divers autres 
composes de Pormule I ou IA, les details de ces autres exemplej 
etant indiquc-f] danc le3 tableaux suivants I, II et III. 



Voir tableaux pagen uuivnntes 
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EXEMPLES 15 a 22 : 

On j^longe totalement un echantillon de cuivi*e 
poli de 7,6 x 1,5 x 0 f l6 cm dana 50 ml d'une huile de machine 
aromatique contenant 50 parties par million de soufre 6lementaire 
5 et 0,05# en poids du produit de l'exempl 5, at on le soumet a 
l'essai de corroaion de l" American Standard, Methode d'essai D- 
130), pendant 3 heures a la temperature de 100°C» 

L'essai termini, on retire 1' echantillon de 
1' huile, on le lave et on le eeche et on examine visuellement 
10 la corrosion, 

Le tubleau IV ci-apres donne les Evaluations 
d'apreo 1-*ASTM pour cet essai ainsi que pour des essais effectues 
avec les produits des exemples 6, 7» 6i 9» 10, 11 et 12. La note 
ASM 4- indique un fort ternissememt et la note 1 un leger terais- 
15 sement seulement a 



Voir tableau IV page suivante 
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TABLEAU IV 



Exemple 


Ingredient actif 


Evaluation d'a- 
pr*s l'ASTM 




Produit de I'exemple 5 


1b 


16 


Produit de I'exemple 6 


2c ( solubilite 
< 0,05 p/p) 


17 


Produit de I'exemple 7 


lb 


18 


Produit de I'exemple 8 


lb 


19 


Produit de I'exemple 9 


1b 


20 


Produit de I'exemple 10 


lb 


21 


Produit de I'exemple 11 


lb 


22 


Produit de I'exemple 12 


lb 
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EXEMPLE. 23 : 

Des 6chantillons de m6taux repr£sentatif s de 
ceux qui se trouvent danu les systemeu de refroidisseraent de mo- 
teurs a combustion interne sont entitlement plong£s dans une 
5 solution d f essai a6ree pendanb 2 seniaines a la temperature de 
82 °C, et l'effet d 1 inhibition de la corrosion exerc6 par la 
solution est evalue" d'aprSs les pertes de polds subies par les 
e chant i lions o 

L'appareil utilise est repr6sente" par la figure 
10 unique du des sin annexed Cet appareil comport et 

un recipient de "culture" de 1000 ml, 
un couvercle a brides portant plusieurs tubulures, 
un condenseur a reflux refroidi a l*eau, s'adaptant au couvercle, 
un tube d*arriv6e de gaz a tete fritt^e de porositS n° 2, s*adap- 
^ tant a l'une des tubulures de couvercle, 

un debitmetre permettant de regler le d£bit d' aeration a 100+15 ml 
par minute, 

un thermometre de 5 k 105°C s'adaptant a l*une dea tubulures du 
couvercle, 
20 unft bout ei lie d'alr com prime* , 

un bain d'eau maintenant une temperature de 82 + 2°C, 

une plaque m6tallique permettant de placer 6 recipients dans 

le bain d'eau. 

Les 6chantillons de m£taux de 50 ac 25 mm, avec 
25 un trou central de 6 mm, sont les suivants : 

1) Acier t acier EUA SAE 1020 lamine a froid. 

2) Cuivre:type EIP ou STP des specifications EUA pour feuilles, 

plaques ou barres de cuivre lamin£es, ASTM B 152, 

3) Laiton: alliage n° 8 des specifications EUA pour plaques, 
30 feuilles, bandes ou barres de laiton lamin£es, ASTM 

B 36, SAE 70C 

4 ) Soudur e i alliage 30A ou 30B de I'ASTM B 32 • 

5 ) Alluminiumta lluminium coul6 : alliage SC 64C de I'ASTM B 179, 

SAE 329. 

35 6) Fonte: alliage du N°120 de l f AS03fl 159, SAE 120. 

Tous les echantillons de m£taux sont 6nergique- 
ment frott6s avec de la pierre ponce et une brosse & polls 
raides humides pour Stre bien nettoyes; puis ils sont rinc^s 
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a l'eau froide et ensuite a l f acetone, seches et peses. u " 

lis sont ensuite months sur une vis en laiton 
entouree d r un manchon isolant a parol mince pouvant glisser 
facilement dans le trou central des 6chantillons,etant separes 
5 les uns des uutres par des cales d'espacement cylindriques de 
5 mm de longueur, 11 mm de diametre exterieur et 6 mm de diametre 
interieur. A chaque extr6mite du montage est fixe un bras en 
laiton de 50 x 25 mm, d6coup6 dans une plaque de laiton de 1 ,5 am* 
avec un trou de 6 mm de diametre vers l'une de ces extremit£s, 
10 le grand axe de ces pieces de laiton 6tant orients dans la uiSnie 
direction que celui des Echantillons (voir la figure unique 
du des a in annexd ) . 

Les echantillons et les pieces de laiton sont mon- 
ths dans l'ordre suivant (voir le dessin) : bras de laiton, cuivre, 
15 soudure, laiton, acier, fonte, aluminium ooule, bras de laiton. 
Les cales d f espacement en forme de rondelles placees entre les 
bras de laiton et les echantillons voisins, ainsi qu 1 entre les 
Echantillons de laiton et d 1 acier, sont an une matiere isolant , 
celles entre les echantillons de laiton, de soudure et de cuivre 
20 sont en laiton, et celles entre les echantillons d'acier, d'alu- 
minium et de fer sont en acier. 

L 1 assemblage des bras, des rondelles d v £carteaent et 
des echantillons est serre* au moyen d'un e*crou en laiton pour 
assurer que les trois echantillons de chaque partie soient en 
25 bon contact electrique mutuel. 

On prepare par ailleurs le produit antigel sui- 
vant : 

monoethylene-glycol 92,8% en poids 

triEthanolamine 2,9% en poids 

30 acide phosphor! que (densite«1 t 75) 1,1% en poids 

compost de l'exemple 1 0,2% en poids 

borax 3,0% en poids 

et on dilue 1 partie en poids de ce produit avec 2 parties 
d'eau. 

35 On met dans le recipient 750 ml de ce produit 

antigel diluE, on plonge le recipient dans le r bain d'eau a la 
temperature de 82 + 2°C et on regie le. de,bit d f aeration a 
100 + 15 iftl par minute. 
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On pouj'suil l'eti. f Jfii pendant 336 heures, soit 
2 somainou, puis on. retire lu:; ^ch.'JiiU.llon:; et on lea demonte 
ot on luu ltivu iiiii ividuullftiaunt a l'uau courant, tout en leu 
brosuuiib pour tmlovur luu proiluiLu clu corrosion peu adherent:;, 
5 lun iiuitiijfcaii jiluii .-tdhorentoa ctanl £11 winces de la inaniere 
rjuivanLo : 
Fur ol «cjur, 

Ceu 6chantillons sont i»long6a pendant 1 minuto 
dann uno uoluUon a $0%> d'HCl, contcmmb \% d'hoiamine. 

10 Cuivre ot Jiijl.un . 

Cos 6chantillona sont plongec pendant 30 second s 
dam; une solution & *>Q>/q d'HCl, 
Aluminimiu 

L'£ chant ill on eat plough pendant 5 minutes dans 
15 une solution a 2?/o d'acide chroniique et 5% de H^PO^, k la tempe- 
rature de 80° C 
Souduro. 

L'^chantillon est plong6 pendant 5 minutes a 
dans une solution bouillante a \% d'acide acetique* 
20 Le nettoyage final de tous lea ecnantillons se 

fait par frottement avec une brosse humide, puis lea 6 chant i lions 
sont rinc^s a !• acetone , scene's et pes6s # . 

Les echantillons sont considered comae ayant sa- 
tisfaifc a cet essai si leurs pertes de poids sont inferieures . 
25 aux valeurs suivantes : 

p 

acier 2,0 mg/6,45 cm 

fonte 2,0 mg/6,45 cm 2 

p 

soudure 4,0 mg/6,45 cm 

cuivre 2,0 mg/6,4-5 cm 2 

30 laiton 2,0 mg/6,45 cm 2 

p 

aluminium coule* 7i0 mg/6,45 cm 

Les r6sultat3 obtenus sont grouped dans le ta- 
bleau V, qui donne aussi a titre comparatif les redultats 
d'essiaia effoctu4o avec le benzotriazole et le 5— I &£"fchyl- 
35 benzotriazole conuoe ingredients actif3 0 
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HEVIHDIC/i/riOES 
1.- Le3 composes de formule gen6rale 




CD 

■h 

dans laquolle X represente N ou CH, B d-tant l'hydrogene ou un 
radical alkyle en A un radical benzenique ou naphtaleni- 

que, sans substituante ou substitue par un ou plusieurs radi- 
caux aliyles en C r C 12 , ou aralkyles en C ? -C^et et iden- 
tiques ou differents, aont chacun un radical R 3 0[(alkylene)OJ - 
(alkylene), R ? etant l'hydrogene ou un radical aliyle en C.-C- , 
"alkylene" une chalne alkylene droite ou ramifiee en Cg ou C* et 
x le nombre 0, 1, 2, 3 ou *; un radical alcenyle en C 2 -C 20 ou un 
radical cyanoalkyle en 0 2 -C 5 ; ou bien E ) a la signification ci- 
dessus et Rg est l'hydrogene, un radical alkyle en 0,-0^, 
aryle en Cg-C 1() , cycloalkyle en C^-C^ ou aralkyle en 0 7 -C q ou 
encore un radical heterocyclique ou un radical 



.vs. . 

>^><r en) 

20 ^CH 2 ^ 

A et X ayant les significations ci-dessus. 

2. - CompoB^ selon.la revendication 1 dans lequel 
X est un atome d* azote et A un radical benzenique. 

3. - Compose selon 1 ou 2, dans lequel le subati- 
25 tuant de l'atome d'azote constitue une fonction polaire. 

^.p- Compost selon la revendication 3, dans lequel 
l'un au moins des radicaux ^ et Rg est un radical R-OCCalkyle-- 
ne)0] x -alkylene, R ? et x ayant les meraes significations que dans 
la revendication 1 0 

5 — Compost selon la revendication 4, dans 
lequel Rj est l'hydrogene et x est nul„ 

6,- Compose s Ion l'une quelconque des 
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revendicatioiiG procddentes, dans lequel A est un radical benzeni- 
que sans substituants ou substituS par un group e m6thyle ou di- 
ne thylbenzyle et et Hg, identiques ou diff Areata, sont chacun 
un radical R 3 0[(aliylene)OT x al3£ylen f ou bien R^ est un tel ra- 
5 dical et Rg l'hydrogen ou un groupe alkyle en ^-C^, R^ etant 
I'hydrogene ou un groupe alkyle en C^-C^, et .x le nombre O. 

Composes de formule generale 




dans laquelle X a la signification indiqu^e dans la revendication 

1, R^ et R^, qui peuvent Stre identiques ou diff events, represen- 

tent chacun un radical alkyle en C^-C 2Q9 un radical aryle en 
15 G 6 -C 101 un radical cycloalkyle en G^-C 12t un radical ar alkyle en 

G^-Gg -ou un radical het4rocyclique t et Rg repr^sente un radical 

araliyle en C^-Cg* 

8 f # — Compost selon la revendication 7, dans lequel 

R 6 est un radical a f a-dimethylbenzyle. 
20 9 # - Compose selon la revendication 7 ou 8, dans 

lequel X est un atome d f azote. 

10.- Compose" selon l'une quelconque des revendi- 

cations 7 a 9i dans lequel R^ et R^ sont des radicaux aUcyles 

en C^-C^ identiques ou diff^rents. 
25 11.- Proc£d6 de preparation des composes de formule 

I ou IA selon l'une quelconque des re vend 1 cat ions pre*cedentes, ca- 

ract^rise* en ce que l f on fait r£agir un compose* de foraule 
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(HI) 

N ^ 

f 

H 



en particulier le benzotriascle , avec le formaldehyde et avec 
une amine d formul 
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, R 1 

H - N (IV) 

12 0 <- Composition comprenant un fluide fonctionnel 
et, comme passivant pour metaux, un compost de formule I selon 

5 la revendication 1, en particulier dans une proportion de 0,001 
a 5# du poida total de la compoaition 0 

13*- Composition selon la revendication 12 f dans 
laquelle le fluide fonctionnel est un lubrifiant a base d'une 
huile minerale ou d'un ester carboxylique synthetique, un fluide 

10 hydraulique a base d'une huile minerals, un ester de l'acide 
phosphorique, un melange d'un polyglycol et d'un ether poly- 
glycolique ou un milieu aqueux glycolique, une Emulsion huile - 
dans-l'eau ou eau-dans -huile, un liquide pour le travail des 
metaux a base d'une huile minora le ou d'un milieu aqueux ou Men 

15 un produit antigel glycolique aqueux. 

Composition selon la revendication 12 ou 13 * 
dans laquelle le fluide fonctionnel est a base aqueuse et le 
compost de formule I porte un substituant polaire sur l'atome 
d 1 azote de l'hetero-cycle. 

20 15o- Composition selon la revendication 14 t dans 

laquelle, dans le compose de formula I, l'un au mollis des radi- 
caux R^ et Rg est un radical RjO[(alkylene)OJ x -alkylene f Rj et * 
x ayant les significations def inies a la revendication 1 • 

16o.- Composition selon la revendication 15 1 dans 

25 laquelle, dans le compose de formula I, R^ est l'hydrogene et x 
le nombre 0* 

17 # — Composition selon la revendication 14, 
dans laquelle, dans le compose de formula I, A est un radical 
benzenique, sans substituants ou substitue par un groups methyl 
30 ou dimethylbenzyle et R^ et Rg» identlques ou differents, sont 
chacun un radical RjOC(alkylene)0] 3c -alkylene l ou bien Ry est un 
tel radical et R^ l'nydrogene ou un radical alkyle en C^-C^ t 
tandis que R est I'hydrogene ou un radical alkyle en C^-C^ et 
x le nombre 5* 
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rf a „ , „ 18 *" Coniposition s el°n la revendication 12 ou 13 
dan la que le lo f luide fonctionnel eat a base d 'huile t l es ' 
sub.tituants R, et ^ du composd de foromle I sont tous deux des 
groupes uon polaires. 

19. - Composition comprenant un fluide fonctionnel 
et, co«w pasaivant pour metaux, un compose de formule IX selon 

5J* du poids total de la composition. 

20. - Composition selon la revendication 19, dans 
laquelle lo fluide fonctionnel est un lubrifiant a base d?un 
huile minerals ou d'un ester caxboxylique syntbetique, un fluide 
hydraulique a base d'une huile minerale, un ester de 1-acide 
phosphorique, un melange d'un polyglycol et d'un ether poly- 
elxcolique, un milieu glycolique aqueux, une emulsion huile-dans- 
1 eau ou eau-dane-huile, un liquide pour le travail des metaux 

a base d'une huile minerale ou d'un milieu aqueux, ou Men un 
produit antigel glycolique aqueux. 

21. - Composition selon la revendication 19. dans 
laquelle le fluide fonctionnel est a base d'huile. 

22. - Composition selon la revendication 21, dans 
laquelle dans le compose de formule II, R e t R q sont chacun un 
radxcal aliyle en C^C^. 5 

23— Composition selon l'une quelconque des 
revocations 12 a 22, caracterisee en ce quelle contient auss 
un ou plusieurs co-additifs. 



